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I. INTRODUCCION

Desde tiempos antiguos Tos vegetales han sido de inapre-
ciable valor para la humanidad, esto se remonta al tiempo en que la
prioridad del hombre por satisfacer sus necesidades primarias de ali-
mentacibn y vestido, asi como las que tenfan que ver con su salud, lo
1Tevaron a interesarse y aprovechar paulatinamente 1o que su medio am-
biente le ofrecia; es por esto, que encontré en el reino vegetal un me-
dio rico para tal fin.

Este interés sobre los vegetales se diversificd de tal
manera que 1tevd al hombre a utilizar sus propiedades medicinales, es-
timulantes, alimenticias, industriales y ornamentales; asi pues, duran-
te siglos el uso curativo de los mismos fue puramente empirico, ya que
para el tratamiento de las enfermedades se hacfan cocimientos o extrac-
tos del vegetal, e incluso, se 171egb a pensar que toda planta y su rafz
que tuviera una figura externa muy semejante a la de un drgano del cuer-
po humano tenia implicita la propiedad de curar las afecciones relati-
vas a ese Grgano en particular*, Con el tiempo se fue creando un cimu-
1o de informacidn que tras su clasificacion sistemdtica did origen a la
Botanica como ciencia, Ta cual, de manera escrita se inicid con el grie-
go Teofrasto (300 afios antes de Cristo) quien describid y clasificd cer-
ca de 500 plantas en su 1ibro "Del Historia Plantarum"?,

La herbolaria nahuatl gozd de gran prestigio en el Méxi-



co precortesiano, debide a 1a gran variedad de plantas que con cardcter
medicinal se adscribian como remedio de muchas enfermedades, aunque ac-
tualmente se aprecia que s6lo el 10% de las plantas poseen realmente

las propiedades que se les atribuyen®. Asi mismo, en el transcurso de
Ta historia de nuestro pais, encontramos que hombres como Juan Badiano,
Martin de la Cruz y Francisco Herndndez, entre otros", se preocuparon
por el conocimiento de la riqueza de nuestra flora y contribuyeron gran-
‘demente a su descripcifn y aprovechamiento.

En la actualidad, desde el punto de vista farmacolégico,
la utilidad de las plantas es muy apreciada, pues los principios activos
que de ellas se obtienen han significado siempre una alternativa en la
bﬁsqueda de sustancias con actividad terapéutica que ayuden en la lucha
contra las enfermedades, por 10 que frecuentemente el descubrimiento de
un nuevo tipo estructural permite aislar o sintetizar una serie comple-
ta de compuestos.

E1 estudio quimico de los vegetales se origing por la
curiosidad del hombre por conocer los componentes que les proporciona-
ban sus caracteristicas especiales; en Ta actualidad, este estudio estd
siendo favorecido por los progresos en las técnicas espectroscépicas
que permiten acortar el tiempo de andlisis y la cantidad de muestra re-
querida para el mismo.

E1 interés que hoy domina comprende no s61o el andlisis
puramente fitoquimico que relaciona el estudio de la composicién, elu-
cidacién de la estructura y estereoquimica de los componentes, sino
también el estudio bioquimico del metabolismo de 1a planta, determindn-
dose 165 caminos biogenéticos que dan origen a 1os‘diversos metabolitos

que caracterizan a los diferentes taxones, para finalmente incluir los



estudios de actividad bioldgica que se basan en la biisqueda o comproba
cién de la éctividad terapéutica de cierta planta o metabolito prove-
niente de ella,

Con la finalidad de contribuir en la extensién det cono
cimiento de los productos naturales con actividad biol6gica potencial
se realizé el presente trabajo de tesis, en el que se analizaron dos
especies: Bahia absinthifolia e 1socarpha oppositifolia, ambas de la
familia de las compuestas, aunque pertenecientes a géneros diferentes
y tribus probablemente coincidentes, nos proporcionaron nuevos compues

tos del tipo de las lactonas sesquiterpénicas.



IT. GENERALIDADES

Los compuestos sesquiterpenoides (hidrocarburos ciclicos,
acfclicos, alcoholes, cetonas y lactonas) son productos naturales que
se encuentran en variados sistemas de vida, siendo en los vegetales don-
de estdn mds ampliamente distribuidos; se caracterizan por tener un es-
queleto base de 15 dtomos de carbono, formado por el ensamble de unida-
des bdsicas de isopreno. E1 estudio de estos compuestos se remonta a
1913 en que se determind la estructura del farnesol, hasta que formal-
mente en 1953 Ruzicka pone 1a piedra inicial de la quimica de los ter-
penoides al proponer la regla biogenética del isopreno®. Estudios re-
cientes®:7 han detallado la formacidn de pirofosfato de farnesilo a
partir de mevalonato, de acuerdo al esquema general I.

Generalmente se acepta que a partir del pirofosfato de
farnesilo se forma el compuesto germacradieno y &ste a su vez, da lu-
gar a las germacranflidas que constituyen el grupo més numeroso de l1as
lactonas sesquiterpénicas y se cree que son el precursor biogenético
de los demis tipos de esqueletos, como se muestra en el esquema I18.

Por otro lado, las germacrandlidas se subdividen en 4
subgrupos® que dependen de la estereoquimica de sus dobles ligaduras y

estos son:
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germacrélidas heliang6lidas melamp6lidas cis-cis-germa-
crandlidas

Se sabe ademds, que las lactonas sesquiterpénicas son me-
tabolitos secundarios caracteristicos de la familia Compositae y estdn
involucrados en las interrelaciones ecolégicas, ya que se sintetizan co-
mo agentes de defensa de las plantasi®. Son constituyentes Tipofilicos,
poco coloridos, de sabor amargo, que se encuentran generalmente en las
hojas y pueden constituir el 5% del peso total de la planta secall.

Dichos compuestos comenzaron a ser estudiados como pro-'
ductos naturales a principios de 1960%2%, debido a que en ese tiempo se
realiz6 un estudio de extractos crudos de plantas conteniendo lactonas
sesquiterpénicas que probaron tener actividad inhibitoria de tumores en
forma reproducible®s!®, Desde entonces, se ha incrementado la preocu-
pacion por aislar y elucidar la estructura de nuevos inhibidores tumo-
rales, de tal suerte, que en 1974 ya se conocian alrededor de 600 lac-
tonas sesquiterpénicas diferentes y hasta la fecha se han caracterizado
mds de mil estructuras?,

Desde el punto de vista de su bioactividad existe un pa-
norama amplio de interés en cuanto a su investigacidn, pues tan sélo

hasta el momento se les reconoce la actividad carcinogénica'®, antitu-



moral'*, antimicrobiana'®, citotéxica®, citostdtical®, alérgical?»'®,
dermatitical?s*9, antiinf1amatoria2°, antiparasitafﬁa?l'zz; inhibitoria
del crecimiento de plantas??, etc.

Existe 1a hipStesis de que Tas lactonas sesquiterpénicas
son alquilantes que inhiben el crecimiento tumoral de una manera selec-
tiva, pues reaccionan con las enzimas "1lave" que controlan Ta divisi6n
celutar. Estas enzimas tienen la caracteristica de tener grupos sulfhi-
drilos. La abundante informacibn a este respecto®s2*~2® indica que el
mecanismo de accion mds aceptado, no s6lo para la inhibicién tumoral si-
no en el caso de dermatitis por contacto, es que el metileno exociclico
alfa a ta gama lactona sufre una adicidn nucleofilica de tipo Michael
con los grupos sulfhidrilos de las proteinas (proteinas de la piel o en-
zimas "1lave", seglin sea el caso). Esta selectividad estd condicionada
por algunos factores como la lipofilidad de 1a lactona sesquiterpénica,
estereoquimica tanto del medio como de 1a molécula, etc.

Los tres esqueletos mas estudiados con potencial de aler-
genicidad son de eudesmandlida, germacrandlida y de pseudoguayandlida3®.
En el caso de las eudesmandlidas hay diferentes estructuras que se han
ensayado y se sabe que son responsables de la dermatitis por contacto

y/o de 1a actividad citotéxica*®»2%>%%, as{ se tienen:

alantolactona
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Dentro de las germacrandlidas y pseudoguayandjidas mas

conocidas a las que se les atribuye esta capacidad dermatftica est4n:
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a) REVISION DEL GENERO Bahia

La familia Compositae es tan extensa que comprende apro-
ximadamente la décima parte del total de 1as fanerdgamas conocidas, es-
ta familia estd dividida en 14 tribus que a su vez, se subdividen en
subtribus que integran cerca de 1300 géneros y mds de 13000 especies,
las cuales, se encuentran distribuidas en todo el mundo y se adaptan a
una gran variedad de hébitats.

Una de las tribus mds investigadas de esta familia es la

Heliantheae que se divide en 15 subtribus:

1) Melampodiinae 8) Fitchiinae Carlquist
2) Zinniae B & H 9) Bahiinae Rydb

3) Verbesinae B & H 10) Madiinae

4) Ecliptinae less 11) Galinsoginae

5) Helianthinae Dumort 12} Neurolaeninae

6) Gaillardinae less 13} Ambrosinae

7) Coreopsidinae less 14) Milleriinae B & H

La subtribu Bahiinae anteriormente fue clasificada den-
tro de 1a tribu Heleniae'? pero recientemente se ha incluido en la tribu

Heliantheae, y segdn Turner®} comprende 11 géneros que son:

1) Bahia 3) CGaleana
2) Florestina , 4) Hymenopappus



1.

5) Hymenothnix 9) Sehkuhnia
6) Loxothysamus 10) Thymopsis
7) Pieradeniopsis 11} Villanova

8) Platyschhuhnia

E1 género Bah@a que ocupa el presente trabajo, fue 1la-
mado asi en honor de J. Francisco Bahi en 1816 y dos afios después ya se
describia la Bahia oppositifoLia como la primera especie del género re-
conocida en Norteamérica®?., En afos recientes, se han reconocido 15
taxas como jntegrantes del género, 13 especies y dos variedades, las
cuales se localizan en el centro y norte de México, asf como en el su-
roeste y oeste de Estados Unidos, encontrdndose sé1o un taxdn .de serie
B. oppositifolia en Sudamérica,

De las cinco especies analizadas del género se han ais-
lado Gn}camente guayandlidas, germacrandlidas y compuestos flavonoides.

De B. puingfed que fue investigada por el Dr. Romo de |
Vivar y el Dr. Ortega,®* se aislaron la bahia I (I) y la bahia II (I1I),
1as cuales también fueron encontradas por Herz®® en B. absinthifolia

Benth var. deaibaia.

OH

lb—c
=
n
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La tercera especie estudiada fue la B. woodhowsei’®, de
la que se obtuvieron la woodhousina (lll) vy la 4',5,7-trihidroxi-3,3',

6-trimetoxiflavona (jaceidina) (IV).

I IV

La especie que ha sido objeto de mds estudios es la B.
opposithifoLia®®+37 de 1a que se han identificado cuatro guayanélidas :
bahifolina (V), bahia III (VI), desarracinil bahia IIT (VII) y 1,10- '
hidrobahia (VIII), ademis de la 5,7-dihidroxi-3,3',4',6~-tetrametoxifla-
vona {IX).

S e as

J=<
-
—t
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Una de las dificultades mds frecuentes que han tenido
los botdnicos en la clasificacion de las plantas ha sido el de confun-
dir ciertos géneros con otros e incluirlos en diferentes tribus, debido
a esto, se estd recurriendo a la quimiotaxonomia como un instrumento
valioso, pues es de suponer que entre mds similares son los taxa mds
estrechas son sus relaciones fitoquimicas.

Tal es el caso de los géneros Schhubnia®® y Picradeniop-
4i4%% que desde el punto de vista morfolégico se confundieron en cierto

momento con el género Bahia, pero que actualmente ya se encuentran bien



diferenciados.

Al comparar los compuestos encontrados en los géneros
Baluia y Schhuhnia se puede detectar que existe una cierta relacitn,
pues de ambos se han obtenido heliang6lidas, asf, encontramos en Schhuhria

pinnata*® los compuestos (X), (XI)y (XII).

OH
ior=0" Y7
A
c0 Q OH

En cambio, 1a relacidn fitoguimica entre los géneros
Bahia y Picradendiops.is se muestra mds clara, debido a que de ambos gé-
neros se han aistado compuestos semejantes, al punto de coincidir en
algunos de ellos.

De P. woodhousei"! se aislaron : woodhousina (I11), jacei-

dina (IV), XIII, XIV, XV y los glucisidos de secoeudesmanélida XVI y
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AVII; de estos compuestos, 111 y IV también se encuentran en B. wood-

housed,

OH
I 0
o
R 0
A1
OAc
o
0 =R
OH

HO

OH
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En cuanto a P, oppositifolia®! se obtuvieron Ta bahia II
(1I) y la eucannabindlida (X), de estos el primer compuesto se aislé de
B. pringlel y de B, absinthifolia var. dealbata.

La coincidencia en la composicién qufmica, expuesta an-
teriormente en ambos géneros (Bahia pichadeiiopsis}, nos permite apre-
ciar l1a estrecha relacidn que existe entre Tos mismos, ademds de que un
estudio botdnico postula la posibilidad de que B. absinthifolia var,

absinthigolia se el progenitor perdido de P. oppositifolia®d.

-
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~b) REVISION DEL GENERO Tsocarpha

E1 género Isocarpha estd constituido por 10 especies,
cuya localizacitn geogrdfica abarca desde los Estados Unidos hasta Su-
damérica.

La especie mis conocida es 1a I. oppositifolia (L.) R.
Br. que ha sido usada como ténico medicinal, asi pues, en Yucatdn se le
jdentifica con el nombre comiin de "chaban-kan"*? y en Cuba como "manza-
nilla de la tierra™"3,

Desde hace algdn tiempo la posicidn taxondmica del géne-
fo ha sido muy discutida, pues generalmente se le ha clasificado en dos
tribus, la Heliantheae®3s*" (subtribu Galinsoginae) y la Eupatonieae*® 7,
con Jas cuales guarda una semejanza morfoldégica importante. Es por es-
to, que el estudio quimico de algunas de las especies integrantes del
género ha permitido hacer interesantes relaciones con los compuestos de
Tos géneros de ambas tribus.

Quimicamente, sdlo dos especies se han estudiado: 1.
oppositifolia e 1. atniplicifolia®’, de las cuales se obtuvieron los

benzofuranos XVIII, XIX y XX, que se muestran a continuacidn :

RO 0 </ XVIII XX XX

' R Angelato Angelato Tiglato
|
OR K H H H
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Los derjvados del benzofurano son particularmente comu-
nes en Eupatorieae y no se han aislado en la subtribu Galinsoginae (He-

1iantheae) en la que se ha colocado el génerolléacaApha.

&

De 7. oppositifelia*? se han aislado especialmente he-

liang6lidas : del tipo de la eucannabinélida (X) y estas son:

XXI XXII XXII1

oM Ry = 0OAc 0Ac H
o R, = H H 0Ac
R o Ry = H Otiglato OAc
R,
o

y con respecto a la T. atriplicifolia*’ se aislaron cuatro furano he-

liang6lidas: XXIV, XXV, XXVI y XXVII.

o XXIV R

metacriloilo

XXV R

isobutiroilo
XXVI R = tigloilo

XXVIT R = jsovaleroilo

Estos derivados de germacrandlidas (heliangdlidas y fu-
rancheliang6lidas) ya se han aislado de algunos géneros de las tribus

Heliantheae y Eupatorieae como se muestra en Ta siguiente tabla:
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Compuesto Tsocarpha Heliantheae Eupatorieae
X oppositifodia Schkuhriat? Eupatornium*®
XX1 " Schkuhnia*® Chromolaena*®
XXI1 . - _——
XXIII " - -
XXIV atuiplicifolia Calea®® -—-
XXV n | Helianthus 592
XXVI ) Cabeasob

XXVII t ‘ ——— —

Como puede apreciarse en la Tabla, ambas tribus poseen
heliang6lidas y aunque no se observa que en la tribu Eupatorieae se en-
cuentren las furanocheliang6lidas obtenidas de I. ataiplicifofia, no obs-
tante, frecuentemente se aislan compuestos de este tipo®!, por lo cual,
se puede considerar que la presencia de estos compuestos en el género
Tsocanpha asi como su semejanza morfoldgica apoya en cierto modo la co-

Tocaci6n del género en la tribu Eupatorieae.

0 ’ 0 -~

Angelato Tiglato
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ITT, DISCUSION

a) ESTUDIO FITOQUIMICO DE Bahia absinthifolia

La Bahia absinthifolia Benth var. absinthifolia se reco-
lecté en la zona arida de San Luis Potosi, S. L. P., en noviembre de
1983, aunque también hay registros de que se encuentra en 1a regidn
tropical de Ta Huasteca, la cual comprende los estados de Tamaulipas,
Veracruz, Hidalgo y San Luis Potosi®?.

Del andlisis cromatogrdfico del extracto de diclorometa-
no-acetona, se aislaron tres compuestos, una flavona encontrada previa;
mente en Balia woodhousei®® e identificada como jaceidina {I), la he-
liangélida eucannabinélida (Il), aislada también de Picradeniopsis oppo-
sitifolia®t y por dltimo, un nuevo compuesto al que se le 11amé "absin-

tifolida", al cual dedicaremos la presente discusion.

OH

ocwH,
[P
' )
O \
o
CHy0 oc oH
" Aco
HO o



22.

La absintifélida C,3H3209, substancia de consistencia
gomosa, presenta en infrarrojo (IR) (Espectro 1) una banda en 1650 cm™®
correspondiente a una insaturacién conjugada a una ¥ lactona, cuya ban-
da de carbonilo aparece en 1755 em ', La presencia de este cromdforo
se corrobora por el midximo observado en ultravioleta (UV) a 207 nm (g¢=
12656), y ademds por las sefiales caracteristicas a campo bajo de los
hidrGgenos vinilicos que se observan en el espectro de resonancia mag-
nética nuclear proténica (RMNP, RMP o RMN H) (Espectro 2) :un doblete
en 6.18 (J=2Hz) y un singulete ancho en 5.62 ppm; las cuales desapare-
cen {Espectro 3) al hidrogenar la absintifdlida con Pd/C al 5%, obser-
véndose ahora un doblete a campo alto en 1.22 ppm (J=8 Hz) que integra

para tres protones y que se asignd al metilo a al carbonilo (111).

6 Pd/C al 5% ) o

o o
Ca3Hs20, C23H3404
PM 452 PM 454

Por otra parte, en el espectro de RMNP de 1a absintifd-
1ida (Espectro 2) se encuentra una sefial simpie en 1.12 ppm que inte-
gra para tres hidrdgenos y que se asigna a un metilo angular, el cual,
puede pertenecer ya sea a una eudesmandlida (IVa) o a una pseudoguaya-
nélida {IVb), ahora bién, ambos esqueletos presentan otro metilo que

secundario, que generalmente da lugar a un doblete a campo alto y como
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en el espectro de la absintifélida no se observa ninguna sefiz} en esta
zona, concordante con la presencia del mismo, puede suponerss gue esto
se debe a que dicho carbono estd unido a una funcidn oxigenads, por lo
que posiblemente su sefal se encuentre traslapada con las sedzles com-

plejas que se Tocalizan entre 4.0 y 4.5 ppm.

IVa Ivb

En este mismo espectro se observa un singuliete zn 2,08
ppm {3H) cuyo desp]azamfento caracteriza al metilo de un acetato; se ve
también un multiplete centrado en 3.45 ppm que se adjudica a grotones
base de alcohol, pues al adicionar agua deuterada hay un afinamiento de
dichas sefiales; asi también en el IR (Espectro 1) una banda en 3410 cm™*
comprugba la presencia de esta funcidn, Por otro lado, en EM 2 observa
el ion molecular de m/z 452, el PM se puede justificar si se supone una
hexosa ¥ un acetato unidos a una lactona sesquiterpénica, ademés de que
en dicho espectro se observan los pices caracteristicos de hexzsas®? co-
rrespondientes a los fragmentos de m/z: 73, 71, 69, 60 y 57.

Tomando en cuenta los datos mencionados anteriarmente,
se pueden proponer dos posibles estructuras para la absintifélida, la

presencia de un grupo acetilo y una hexopiranosa, por lo tanto :e tienen

varias incégnitas :
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- {Qué tipo de esqueleto sesquiterpénico tiene el com-
puesto?
- LQué clase de hexosa?

- ¢Cud) es Ta localizacién de la hexosa y dénde se loca-

liza el acetato?

Para resolver algunas de estas incdgnitas, se hidroliza
1a dihidroabsintifélida (I1I1). En el espectro de RMN'H del producto de
reaccién (Espectro 4) se observa un singulete en 1.15 ppm (3H) que se
asigna al metilo angular y en 1.18 ppm el doblete correspondiente al me-
tilo unido a C;,. Ahora bién, este espectro ya no presenta l1a sefal co-
rrespondiente al metilo del acetato To que induce a suponer que dicha
funcién se encontraba originalmente unido al esqueleto del sesquiterpe-
no. Este producto de hidrélisis deberfa presentar la sefial para el pro-
t6n base del alcohol, como dicha sefial no se observa, se infiere que el
acetato se encuentra unido a 1a hexosa y no al sesquiterpeno.

Asi mismo, en este espectro de RMP se observa a campo
bajo un multiplete en 4.4 ppm (1H) que se asigna al protdn base de 1a
lactona y debido a esta multiplicidad se propone un cierre lacténico
hacia Cs. También se observa un singulete en 4.09 ppm (2H) que se adju-
dica a los hidrogenos de ;s cuyo desplazamiento es indicativo de hidr6-
genos base de alcohol alf{lico.

Por otra parte, en IR {Espectro 5) se ve una banda en
3612 cn”* que indica la presencia de Ta funcién alcohol a la cual ori-
ginalmente se encontraba unida la hexosa, también se observa uma banda

de insaturacibn en 1665 cm™* que concuerda con el PM observado por EM
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(248); ahora bién, ésta puede localizarse entre los carbonds C; - C,

(va) 6 Cy ~ C5 (VD) si se tratara de una eudesmandlida, o bién, en Tos
carbonos €y - C1q (VIa) 6 C; - C1p (VIL) en una pseudoguayandlida; si

tuviera cualquiera de las primeras opciones de ambos esqueletos se de-
beria observar en RMP (Espectro 4) la sefial correspondiente a un protén
vinilico, como dicha sefial estd ausente, se puede inferir que el doble
enlace se encuentra tetrasustituido y por lo tanto, el producto de hi-

drolisis de la dihidroabsintifélida puede presentar tanto la estructura

Vb como Ta VIb.

oH

Via Vib
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Con el fin de identificar el tipo de hexosa presente en
la absintifolida, ésta se acetild, obteniéndose un producto que presen
to en el espectro de IR (Espectro 6) una banda ancha en 1740 cm ' debi
do a los carbonilos de los acetatos y la desaparicidn de la banda de al
cohol. Asi mismo, en RMP (Espectro 7) se observan tres singuletes en
1.98, 2.0 y 2.07 ppm, dos de ellos integran para tres hidrdgenos cada
uno y el otro para seis, por lo que se asignan a los metilos de cuatro
acetatos, de Tos cuales uno ya existia en el compuesto original, Por

lo tanto las estructuras propuestas para la absintifdlida peracetilada

son VIIa y VIIb. OAc
0
oac Y =R
Ach
0AC
0
0

, I
RO Vila

Por otra parte, en Espectrometria de Masas (EM) se obser
van los picos de Tos fragmentos que caracterizan a las hexosas peraceti
ladas, en una relacidn m/z de 331 (C14Hy90s), 271 (C12H1507), 230 (C1oH1406),
109 {C¢Hs0,) y 43 (CsH30). Cada uno de estos fragmentos corresponde a
los propuestos por Biemann y col.s“, quienes usaron como modelo la g-D-
glucopiranosa peracetilada, de acuerdo al patrén de fragmentacibn que se

muestra en el siguiente esquema:



27,

OAc OAc OAc
o 0Ac o o +
-CH3COO A \
om O OAc
AcO AcO AcO
Ac O Ac OAc

~2CH3COOH
~120 um

oM

04

7\

OH

~CH 2CO

%+

-42 um Ay /2 169
\

on .
04+ ]

o \ %’ OA g\\}q’v

P 0 yy @ oS Agwz 108
oS N

m(z 23 Az n/z 169



28.

Por otro lado, en el espectro de RMP (Espectro 6) se ob-
serva un multiplete en 3.65 ppm (1H) que se adjudica a Hs', en 5.0 ppm
se encuentra otro multiplete que integra para tres hidrégenos y que se
asigna a los protones base de Tos acetatos secundarios (H,', Hy' y Hy'),
asf mismo, en 4.17 ppm un tercer multiplete que integra para cuatro hi-
drbgenos se asigna a los presentes en los metilenos de C¢' y Cis y por
G1timo, un multiplete en 4.45 ppm (1H) y un doblete en 4.4 ppm (1H, J=
7 Hz) se asigna al hidr6geno base de la lactona y al protdn anomérico
Hi' respectivamente.

Ahora bien, si se comparan las sefiales correspondientes
a Ta hexosa peracetilada presente en VII con Tas descritas para el g-D-
g)ucopirandsido de metilo peracetilado (VIII)S®, se aprecia la semejanza

tanto en multiplicidad como en desplazamiento {(ver Tabla 1), por lo que

TABLA 1. RMN H

H1' Hp_l Hy! Hq' Hsl Hs’ AcO

Absint, 4.4m 4.3 m 2.08 s

VIII 4,40 d 5.0m 3.65m 4,17 m 1.98 s
2.05 s
2.07 s

IX 4.4 d 5.0m 3.62m 4.15 m 1.98
' 2.01

2.03

2.07

v w»n » wn

* Los desplazamientos se encuentran en ppm, Las seilales son designadas

de la siguiente manera: s=sgingulete, d= doblete, m=multiplete.
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se puede proponer en primera instancia que la hexosa presente en la ab-

sintifdlida es una g-D-glucopiranosa.

OAc OAc
) 0 CH,
OAc . Ac
AcO AcO
OAe OAc
VII VIII

Con respecto a la posicién del acetato en la absintif61i-
da, existen cuatro posibilidades en 1a glucosa (C.', C3', Cy'y Cg') si
se supone que se encuentra unido a cualquiera de los hidroxilos secunda-
rios, se debe esperar que la sefial del hidrégeno base se localice en
5 ppm, ya que no existe en el espectro de la absintifélida (Espectro 2)
ninguna sefial en esta zona, se puede inferir que el acetato se encuentra
unido al hidroxilo primario (Cg') y que la sefial correspondiente a los
hidrdgenos del metileno se localiza en el multiplete centrade en 4.3 ppm
(Espectro 2).

Con e] objeto de comprobar la presencia de 1a 8-D-gluco-
piranosa monoacetilada en Cg¢', se compararon los datos de RMN '3C de Ta
absintif6lida y de la absintifélida peracetilada (VII) con los de las
glucosas presentes en los compuestos IXa, IXb®®, Xa, Xb®7, XIa, XIb°®,

De los datos contenidos en la Tabla 2, se puede apreciar
que los desplazamientos quimicos del carbono anomérico en la ahsintifd-

1ida y en VII son concordantes con los encontrados para el mismo carbo-
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TABLA 2

RMN €. 20 MHz; CDCla, TMS* estdndar interno

Compuesto = C, C, [ Cy Cs Ce
Xa 102.25 73.94  70.43  70.43  76.75  61.61
Xb 99.88 71.47  72.86  68.54  72.04  62.10
Xla 93.36 7273 78.07 7096 72.73  61.95
XIb 93.24 70.9  76.56  69.01  72.42  61.53

86 -0.12 .77 4240 =195 -0.31  -0.42

XIla 104.7 78.5 6.7 69.9  76.9 61.1
- XIIb 104.6 7.1 6.2 0.1 73.3 63.6
86 0.1 -0.4 0.5 40.2  -3.2 2.5

absintif6lida 101.04 74.09 76.57 70.39 73.66 63.63

VIII 93,19 71.61 73.05 68.82 72.12 62.04
Comparar absintifélida con Xa As  -3.09 +2.02
Comparar absintifélida con XIla A8 -3.24 +2.53

* Tetrametilsilano. Los desplazamientos se encuentran en ppm.

Ol‘

H

IXa R=H Ry= B-D-glucopiranosa

C2H4Ol

IXb R=Ac  Ry= 8-D-glucopiranosa (Ac),

CHyOR

CHyon
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no en los compuestas IXa y IXb que poseen una g-D-glucopiranosa, no asi,
con el compuesto X que es una a-D-glucopiranosa. As? misme, si se com-
paran los desplazamientos de la glucosa peracetilada (VII) con el com-
puesto IXb, vemos que son casi idénticos, lo cual apoya el hecho de que
1a absintifglida tiene una g-D-glucopiranosa.

Por otro lado, el compuesto Xb tiene una a-D-glucopirano-
sa acetilada en C;' y al comparar los desplazamientos de sus carbonos
con los de su homdlogo no acetilado Xa, se observa que C;' se desplaza
a campo bajo (a8 =+42.49) y a su vez, los carbonas vecinos C,' y Cy' su-
fren desplazamiento diamagnético (A6=-1.77 y -1.95 respectivamente).
Este mismo fenfmeno se presenta en el compuesto XI, en el cual el ace-

tato se encuentra unido a 1a glucosa en C¢', ya que al comparar sus da-

tos con los de XIb este carbono se desplaza paramagnéticamente (A8 =
+2.5) mientras el carbono vecino presenta un desplazamiento contrario

(a8 =-3.2).

HO
5 ORha-glucop- x(¢,)

Xa R=H ¥Kla  X=H
b R=Ac XIb  X=Ac

Absintifdlida R= H R' = pseudoguayano

V11 R= Ac 6 eudesmano
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Ahora bién, si se comparan Tos datos de 1a glucosa pre-
sente en la absintif61ida con IXa y con Xla, encontramos que en el Cg
hay un desplazamiento a campo bajo y en el carbono vecino el respectivo
desplazamiento contrario, To que nos 1leva a confirmar que efectivamen-
te Ta molécula de la absintifélida posee una g-D-glucopiranosa acetila-
da en Cq', como se habfa propuesto anteriormente.

Finalmente, para determinar a cudl de los dos posibles
esqueletos pertenece la absintifélida (eudesmano o pseudoguayano) se
realizé la hidrdlisis del gluc6sido en medio dcido. Dicha reaccidn dif

origen a dos productos, uno de ellos, el mds polar presentS en IR (Es-

1 1

pectro 8) una banda de alcohol en 3600 cm ~ y una banda en 1760 cm”
COrréspondiente a la lactona a,8-no saturada. En RMP (Espectro 9) ade-
mis de las sefiales caracteristicas del metileno de la lactona (ver Ta-
bla 3), se observé multiplete en 4.5 ppm y un singulete en 4.1 ppm in-
tegrando para uno y dos hidrGgenos respectivamente, estas sefiales se

adjudicaron a Hg y a los protones de un metileno alilico unido a un hi-

droxilo, por lo que se propone para este producto ya sea la estructura

XIla o bién 1a XIIb.

OH

HO

XIla X1Ib
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TABLA 3. 80 MHz, CDC1,, TMS estandar interno.

XV 481 Vb VIIb 7 XIla X111 X1V
Ha 56m
He 5,35 da 5.14 d
(4) (4)
Hy 2.75 m 2.9m 2.9m 3.7 m 3.53m
Ha 4.4m 4.4 m 4.4 m §.45m 4. 5a 4.8ddd 4.73ddd
(3,4,7.5) (3,3,7)
His 5.62 sa 5.6 d 5.64 d 5.67d 5.62d
(2) (3) (2) (1.8)
1.22 d 1,18 d
(8) (7)
His! 6.18 d 6.2 d 6.23 d 6.25d 6.06d
(2) (2) (1.5) (2.5) (2)
H.l" 1,12 s 1.15 s 1.15 s 1.14 s 1.12 s “1.156 s  1.15 s
Hys 4,3 m 4.3 m 4.09 s 4.17 s 4.1 1.75m  1.11 d
, (7)
Hy! 4.4 m 4.3 m 4.41 d
(7)
Hy'
H;! 3.45m  3.4m 50m
H,'
Hs! 3.65m
Hg' 4.3 m 43 m 4,17 m
AcO 2.08 s 1.98 s
2.05 s
2.07 s

Los desplazamientos se encuentran en ppm.

son las constantes de acoplamiento en Hz.

Los niimeros entre paréntesis

las sefiales son designadas de la

siguiente manera: s=singulete, d=doblete, dd=doble de doble, t=triplete,

m=multiplete, a=ancho.
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E1 producto menos polar de esta hidrlisis (XIV) presen-
t6 en IR (Espectro 10) bandas de absorcidn en 1662 y 1757 cm™ que co-
rresponden a una Y lactona «,B-no saturada que junto con 1a RMNP (Espec-
tro 11) que exhibe los dobletes tipicos en 5.67 (J=2 Hz) y 6.25 ppm
{3=2 Hz) ponen en evidencia dicho sistema. Ademis en la RMP se obser-
va un multiplete centrado en 3.7 ppm que se adjudica a H,, asi como en
4.8 ppm se encuentra una sefial doble de doble de doble (J=3.4,7.5 Hz)
que corresponde al hidrégeno base de la lactona, con 1o que queda esta-

blecida la estructura parcial A.

Asi mismo, en el Espectro 11 se observa en 1.1 ppm un
singulete ancho que se adjud%ca a un metilo angular, en 1.75 ppm (3H)
se encuentra un singulete ancho que se asigna a un metilo vinilico cuya
localizacién se propone en €, (XIIIa) 6 en Cyp (XIIIb) dependiendo de si
es una eudesmanélida o una pseudoguayanflida. Tambi&n se observa un mul-
tiplete centrado en 5.6 ppm que se asigna a un protén vinilico que puede
Jocalizarse en C; (XIIIa) 6 en C, (XI1Ib), ademds se presenta una sefial
doble centrada en 5.35 ppm (J=5 Hz) que es asignada a un hidrdgeno vi-
nilico que estd interaccionando con otro protén y que puede estar unido

a C; (XIIIa) 6 a Cq (XI1Ib) como se muestra en las siguientes figuras:



35,

XIlla XIIIb

Para poder establecer a cudl de las dos estructuras co-
rresponde el producto de hidr6lisis, se irradié el multiplete centrado
en 3.7 ppm (Espectro 11) que fue asignado a H,, observ&ndose que los
dobletes asignados al metilenc exocfclico de Ta Y Tactona cambiaban a
singuletes, por lo que se comprueba que la sefial irradiada sf correspon-
de al hidrb6geno antes mencionado. Ademds se observa por esta irradia-
cibn que la sefial doble de doble de doble que aparece en 4.8 ppm (Hs)
se transforma en una sefial doble de doble, asi come también se vi6 afec~
tada la sefial. doble centrada en 5.35 ppm que se asign6 a un protén vinf-
1ico y que ahora aparece como un singulete.

De esta manera, queda fundamentado que H; estd interac-
cionando con un protén vinilico, ademds de hacerio con el hidrégeno del
cierre lactbnico, desechdndose por tanto a estructura XIIIb ya que en
Esta, 1a sefial del protdn base de lactona deberia 6bservarse como un
doblete de doblete que al irradiar H; se transformarfa en un doblete.
Por lo tanto el segundo protdn vinilico corresponde a Hj.

Ahora bién, para determinar la estereoqufmica de?! anillo
Tact6nico del producto XIII se tom6 en cuenta la regla modificada de

Samek®? que se basa en las constantes de acopliamiento resultantes de la
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interaccidn alilica entre H; - Hyz, Hy-Hyy' ¥y de la interaccién de
Hs - Hg .

En Ta siguiente tabla se muestran lnicamente los &ngulos
y constantes de acoplamiento de aquellas lactonas que poseen un acopla-

miento alilico menor de tres Herz.

TABLA 4
Fusidn J alflica J7ss dngulo Tipo
trans 107 13/, /07 13+/S 34z 050 s 3Kz 60 - 120° A
, 32J € Mz 120 - 130° p
el [as13/ s/ J7523'/S 3H2 2805 BHz 65 - 28° A
85J S 10Hz 28 - 0° P(A)
105 J € 11Hz 0° P

Prod. XIlIa /dq,13/=/d7,13'/= 2Hz 77,8= 7.5Hz 32.5-37° P(A)

Al hacer un andlisis de estos datos, se deduce que la lac-
tona presente en XIIla es cis del tipo P(A) y que forma un &ngulo diedro
H,-C; - Cy -0 mayor de 120° cuya configuracidn relativa es antiperinla-
nar, ademis el &dngulo diedro entre H;~Cy;-~C,2 -C;; es de aproximadamen-
te 40 - 48° con una configuraci6n relativa sinciinal, como se muestra en

las siguientes figuras:
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Desde el punto de vista estructural, el producto de hi-
dr6lisis (XIIIa) tiene una estrecha relacifn con la alantolactona®® des-
crita en la literatura, ya que al comparar sus respectivos datos espec-
troscépicos (ver Tabla 3) se observa una identidad casi completa a excep-
cion de dos sefiales : el multiplete centrado en 5.6 ppm (H;) y el singu-
lete en 1.75 ppm {CHs- en C4), que no se encuentran en alantolactona -
(XIV). De esta manera queda confirmada la estructura propuesta para es-
te producto de reaccibn, el cual corresponde a la 3,4-dehidroalantolac-

tona (XIIla).

XI1la X1V

Extrapolando de To antes mencionado, se puede deducir

que la absintif6lida presenta por 1o tanto, Ta estructura correspondiente
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a una eudesman6lida cuya lactona es c{4 cerrada a Cy, con un doble enla-
ce en los carbonos 4 y 5 y una 6'acetil-g-D-glucopiranosa unida a Cys

como se muestra en la figura XV,

0Ac

OH

HO

OH
XV

Por otra parte, en la Tabla § se muestran los datos de
RMN 1%C de T1a absintif6lida y de 1a absintif6lida peracetilada compara-
dos con los de la 3-epiisotelekina (XVI)®! tomada como referencia, en
donde se observa que el carbono 2 se encuentra desplazado diamagnética-
mente debido a un efecto y axial con el metilo de Cyy, corrobordndose
la orientaci6n de dicho metilo, asi también se observan en la zona de
los carbonos sp? las sefiales del doble enlace propuesto en Cy - Cs que

concuerda con la estructura asignada para la absintif6lida XV.
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TABLA 5
RMN C1%, 20 MHz, CDCl;, TMS estdndar interno

XV Vlia XVI

R=H R=Ac
Cy 36.89 t 37.12 t 40.0 t
C, 18,55 t 18.50 t 2.1 t
Cs 28.85 t 28.41 t 73.0 t
Cy 127.49 s 127 .22 s 151.0 s
Cs 139,52 5 . 139.42 s 44.6 d
Ce 27.64 t 27.73 t 27.5 t
Cy 41,74 d 41.82 d 40.3 d
Ce 76.25 d o 75.98 d 76.7 d
Cs 42,55 t 42,53 t 11,0t
Cio 34.05 s 34.04 s 34.0 s
C11 140.48 s 140.53 s 142.0 s
Ci2 171.44 s 270.42 s 170.5 s
Ci3 121,70 t 121.42 t 12003 t
Ciy 26.99 ¢ 27.06 ¢ 17.7 ¢
Cis 68.64 t 68.42 t 103.5 t

* Los desplazamlentos se

de la siguiente manera :

druplete.

encuentran en ppm,

o

XVI

Lag seifiales son asignadas

g=singulete, d=doblete, t=triplete, c=cua~-
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b) ESTUDIO FITOQUIMICO DE Tsocarpha oppositifolia

Del andlisis de cromatografia del extracto total de di-
clorometano-acetona de Isocarpha oppositifolia de las fracciones més
polares se aisl6 una sustancia de consistencia aceitosa conocida como
eucannabinglida (II), la cual fue identificada con los datos espectros-
cOpicos y comparacion directa con una nuestra auténtica.

De Tas fracciones menos polares se ais1d una sustancia
en forma de aceite, que en el espectro de IR (Espectro 12) mostré dos
bandas, una en 1660 cm™*, las cuales caracterizan al sistema ¥ lactona
a,B-no saturado, ademds de que en UV se observa un mdximo en 205 nm
{e = 17870) que concuerda con la presencia del mismo. En RMP (Espectro
13) se observan un par de dobletes centrados en § 5.7 (J=2Hz) y 6.4
(J =2 Hz) correspondientes a 1os hidrdgenos vinilicos de 1a y lactona, -

quedandn establecida con esto la estructura parcial A,

Por otra parte, en el espectro de resonancia se encuen-
tra en 5.8 ppm (J=12,9 Hz) una sefial doble de doble (1H) que se asigna
al hidrdgeno base de 1a lactona, esta sefial por el desplazamiento para-

magnético que presenta, as{ como por su multiplicidad sugiere un cierre
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lactbnico a Cq, 1o cual concuerda para un esqueleto base de heliangdli-
da, pues es en lactonas de este tipo donde Hg se encuentra desprotegido
por una funcién oxigenada con orientacién 8 unida al carbono 3; también
en 2.85 ppm se encuentra un multiplete que se asigna a Hy, poﬁ'lo cual

se propone 1a estructura parcial B.

OR

| H B

En este mismo espectro se observa una sefial compleja en
5.2 ppm, que integra para cuatro protones, uno de los cuales se asigna,
al hidr6geno base de una funcidn oxigenada, cuyo desplazamiento quimico
no corresponde al de un alcohol, pues en tal caso Hg presentaria un des-
plazamiento paramagnético mayor, ademds de que en IR no se observa banda
de alcohol y en resonancia no se observa ningiin cambio en las sefiales al
adicionar agua deuterada, en cambio sf se ve en 1740 cm* una banda co-
rrespondiente al carboniio de un éster, asi como en su espectro de RMN
muestra en 2.05 ppm un singulete que integra para tres hidrégenos y se
asigna al metilo de un acetato, 1o que indica que el C; estd unido a un
acetato.

Por otro lado, en el espectro de RMP también se ven dos
sefiales cuyo desplazamiento es caracteristico de metilos vinflicos, una

de ellas se encuentra en 1.75 ppm como un singulete y la otra es un do-
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blete ancho centrado en 1.8 ppm, integrando cada una de ellas para tres
hidrégenos, por 1o que se asignan a los metilos vinflicos de Cqiy y C,
respectivamente. Asi mismo, dos de los protones de 1a sefal compleja
en 5.2 ppm son asignados a Tos hidrdgenos vinilicos Hs y Hi, el cuarto
protdn incluido en esta sefial se adjudica al hidrégeno base de un se-

gundo éster, por lo que se establece la estructura parcial C.

La presencia del segundo éster fue detectada por el IR .
pues se observa una banda en 1710 et que caracteriza al carbonilo de
un éster a,8-no saturado, asf también por RMP donde aparece en 6.7 ppm
un multiplete que se adjudica a un protén vinilico, también se encuen-
tran dos multipletes centrados en 4.70 y 4.35 ppm que integran cada uno
para dos hidrdgenos y por su desplazamiento pueden pertenecer a dos me-
tilenos vinflicos; por ditimo, se observa en 1.4 ppm un singulete que
integra para seis protones y se asigna a dos metilos que se encuentran
desprotegidos por estar unidos a un carbono que a su vez estd unido a
una funcidn cxigenada.

AY compararse los datos de resonancia de este compuesto

con Tos de la eucannabinblida (II) se encontré que sélo diferfan an
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las sefiales correspondientes al segundo éster, ya que en el espectro de
la eucannabinélida (ver Tabla 7) no se presenta el singulete en 1.44 ppm
y ademds hay variaciones en la muitiplicidad y desplazamiento de las se-
fiales adjudicadas al hidrégeno y a los metilenos vinilicos, por 1o que
se propone que dicho &ster se localiza en Cy, ¥ corresponde al acetbnido

del dihidroxitiglato, cuya estructura se muestra en la siguiente figura.

Esta proposici6n es apoyada por la EM en donde se ven
picos de m/z 289 [M-chllou]* y 229 [M - CgHy10, - AcoH}* que junto con
los picos de los fragmentos de m/z 155 [C8H1103]+ vy 43 [C2H30]+ nos se=
fialan que la molécula posee un acetato y un &ster que concuerda con el
aceténido del dihidroxitiglato.

Con la finalidad de comprobar si efectivamente se trata
de un aceténido se hizo reaccionar la eucannabinlida (II) con acetona
anhidra y &cido p-toluensulfénico dando por resultado un producto cuyas
caracteristicas tanto fisicas como espectroscépicas concuerdan con las
del producto natural, por o tanto la estructura y estereoquimica de
este nuevo compuesto denominado aceténido de eucannabinélida quedan de-

terminadas como se muestra en la estructura XVII,
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XVII

De las fracciones menos polares de la cromatograffa se
2is16 una mezcla de isémeros que presentan un Re muy cercano y cuyo es
pectro de RMP coincide en la mayorfa de sus sefiales con las de Ta euca
nnabinélida (ver tabla 6), por lo que se les asigna la estructura base
de T1a misma, De igual manera que en el acetdnido de eucannabindlida
{(XVII) éstos isémeros difieren en los desplazamientos quimicos de las
sefiales correspondientes al éster localizado en Cs,

Asi, en la RMN *H de 1a mezcla (Espectro 14) se obser
van tres singuletes que aparecen en 2.14, 2.07 y 2.05 ppm (12 H) y se
asignan a los metilos de cuatro acetatos, uno de Tos cuales se encuen-
tra Tocalizado en C; y el otro probablemente unido al dihidroxitiglato,
correspondiendo dos acetatos para cada isdmero,

Esto se confirmé con la EM ya que se logran obtener Tos
espectros de cada uno de los isémeros, los cuales presentan Tos mismos
fragmentos importantes, ademds de que fue posible detectar que uno de
los is6meros se encuentra en proporci6n mayoritaria. En dichos espec--
tros se observa el pico base con una relacién m/z de 229, que concuer-

da con la pérdida de &cido acético y de un éster de formula C;Hs0,
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que coincide con el acetato del dihidroxitiglato, ademds de que también
se ven picos promienentes en una relacion m/z de 403 y 157 que apoyan
esto.

En armonfa con los datos anteriores, en el espectro de
RMP de la mezcla (Espectro 14) se observan sefiales duplicadas que por
su multiplicidad y sus desplazamientos se adjudican a 1os protones de
los ésteres de los dos islmeros, en los cuales el acetato juega un pa-
pel importante pues se propone que se encuentra unido a uno de los hi-
. droxilos del dihidroxitiglato en forma alternada, como se muestra en

las figuras XVIII y XIX.

OH OAc

OAc OH
XVI11 . XIX

En 1a RMNP de Ta mezcla de is6meros se observa un singu
lete ancho centrado en 4.35 ppm y una sefial doble centrada en 4.45 ppm
{J =6 Hz), asf como un singulete en 4.85 ppm y un doblete en 4.80 ppm
(J = § Hz), éstas sefiales se adjudican a los metilenos en C,' y Cs' de
&mbos isOmeros; también est&n presentes en el espectro de RMN *H dos
tripletes cuyo desplazamiento corresponde a Jos protones vinilicos de
un éster , -no saturado, por 1o que se asignan a Hy'. Con la finali-
dad de identificar Yas sefiales correspondientes a cada isfmero se hizo

una relacibn de los datos de resonancia magn&tica nuclear del &ster de
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Ta provincialina®? (XX) con los del éster de la eupassofilina®® (XXI)
que representan a los isbmeros de la mezcla y cuyas estructuras se mues-

tran a continuacibn.
0 oH
OAC/
—
o\/\/\w
A‘o 0
° XX

.0

O)J\/\/ OW (CHa)y -

wod 0 1\ XXI

La§ sefales encontradas para estos compuestos se mues-
tran en la Tabla 6, en donde se puede observar que el desplazamiento del
triplete correspondiente a Hy' en 1a provincialina (XX) se encuentra a
mds bajo campo que el de la eupassofilina (XXI) debido a que el protén
queda levemente desprotegido por 1a corriente diamagnética que forma el
acetato, no asf con los conos de desproteccifn del hidroxilo en XX.

Por otro lado, el desplazamiento paramagnético que se ob-
serva en la sefial correspondiente a los protones en C4' en eupassofili-

na se debe al efecto desprotector del acetato, efecto que también se ob-
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serva en los protones de Cs' en la provincialina.

TABLA *5
XVITI XIX XX XK1 XX11 XXI11
Hj! 7.07 t 6.75 t 7.02 t 6.69 t 7.02 6.8t
Hy ! 4.45d  480d  443d 477 d  4d2d  4.85d
H! 4.83s 4.3 sa 4.90d  1.84br 4.82s  4.48 s

0 Ok

0 Y/
OA:

Q-

AcO

XX11

A1 hacer una analogfa de los datos mencionados anteriorTente
con los que presenta la mezcla se puede inferir que en el compuesto
XVIII el acetato se encuentra unido a Cs' debido a una concordancia en~
tre sus sefiales y Tas del compuesto XX {ver Tabla 6), ademds de esto,
coincide en todos los datos de resonancia con los descritos en la lite-
ratura para la hiyodorilactona F®* (XXII) (Tabla 6) lo que permite iden-
tificarlo como tal.

Con respecto al isémero XIX éste presenta al grupo acetato en
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C4' coincidiendo sus sefiales de resonancia con las de uno de los produc-
tos de acetilacidn descritos para la eucannabinélida®®, 1o que permite
considerar a este isdmero como un nuevo producto natural cuya estructu-

ra y estereoquimica se muestra en la siguiente figura.

OAc

OH
AcO Q

XIX
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TABLA 7. 80 MHz, CDCl,, TMS estdndar interno &

XVII VIl XX11 XIX
H, 5.2 m* 5.25 m* 5.25 m*
Hy 5.2 m* 5,25 m* o* 5.25 m*
Hs 5.2 m* 5.25 m* 5.25 m*
Heg 5.85 dd 5.91 dd 5.94 dd 5.91 dd
(2.5, 11) (3,11) {(3,10) (3,11)
H, 2.95 m 3.0m 3.0 m
Ha 5.2 m* 5.25 m* d* 5.25 m*
His 6.35 d 6.34 d 6.35d 6.34 d
(3) (3) (3) (3)
Hia! 5.7 d 5.75d 5,78 d 5.75 d
(2.5) (2.5) (3) (2.5)
Hyy 1.75 sa 1.80 s 1.80 s 1.80 s
His 1.85 d 1.88 s 1.80 s 1.88 s
(1.5)
Hy! 6.75 m 7.07 t 7.02t 6.75 t .
(6) (6) (6.5)
H,' 4,46 m 4.,45d 4.42 d 4.8 d
(6) (6) (5)
Hs' 4.35m 4.85 sa 4,82 s 4,34 sa
(CH3)2C 1.4 s
AcO 2.06 s 2.07 s 2.10 s 2,12 s
2.055 2.04 s 2.05 s

* Seflales sobrepuestas

d Sefiales no asignadas

Los desplazamientos se encuentran en ppm. Los niimeros entre paréntesis
son lasg constantes de acoplamiento en Hz. Las sefiales son designadas
de la sigulente manera: s= singulete, d= doblete, dd= doble de doble,

t=triplete, m=multiplete, a=ancho.
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IV, PARTE EXPERIMENTAL

a} Bahia absinthifolia

501.6 g de la parte aérea de la Bahia absinthifolin
Benth var. abs{nthifolia, recolectada en octubre de 1983 a 95 Km al
norte de Matehuala, S. L. P. {MEXU 369281); se extrajo con diclorome-
tano y acetona. Se obtuvo 41.4 g de extracto total, el cual, fue per-
colado a través de gel de silice, utilizando como eluyente hexano, -
acetato de etilo, acetona y metanol.

Las fracciones de acetato de etilo y acetona se reunie-
ron {18 g) y analizaron por cromatografia en columna, utilizando como
soporte 600 g de gel de silice, eluyendo con hexano y aumentando la
polaridad con cantidades crecientes de acetona, De las fracciones 140-
148 (hexano-acetona 1:1) se ais16 un sélido amarillo pf 96°C (189.7 mg),
el cual fue identificado como jaceidina (I) por métodos espectroscépi-
cos y comparacion con una muestra original. En las fracciones 149 - 175
{hexano-acetona 1:1) se aislé 1.1166 g de eucannabindlida (II), 1a cual
fue identificada por sus datos espectroscpicos y por comparacifn direc-
ta con una muestra auténtica. De las fracciones 176 - 209 (hexano-ace-
tona 1:1) se ais16 un aceite, el cual fue purificado por percolacienes
a través de gel de silice, eluyendo con hexano-acetona 6:4 y por cro-

matografia en placa preparativa (hexano-acetona 1:1, 5v), obteniéndose
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532.2 mg de XV. [a]?° -18.27 (c 0.208, CHCl,). UV Amdx 207 nm e = 12656
(c 0.0017, MeOH). IR vmdx 3410, 1755, 1735, 1650 cn™ . EM m/z 452 [M]*
(0.3%), 230 [M- CoHra0,1" (47.9%), 217 [M- CoHis051" (15%), 91 [CeHs0,]"
(45,3%), 69 [C,H501" (28%), 43 [C.H;0]" (100%).

Hidrogenaci6n de absintifélida (XV): a 137.8 mg de XVI en
10 m] de acetato de etilo se le adicionaron 26 mg de Pd/C al 15%, se de-
jb en atmésfera de hidrfgeno, con agitacidn constante y a temperatura
ambiente por 2:45 horas. La reaccifn se siguid por cromatograffa en
placa fina. La mezcla de reaccidn se filtré y concentré a presién re-
ducida, dando 128.3 mg de III. IR vmdx 3627, 1764, 1741, 1656 cn™*. EM
m/z, 232 (M- CoMyu0,1" (26%), 187 [CoM20s1" (15%), 145 [CeHs0,17 (1 %),
127 [CsH,051" (10%), 79 [CsH,01T (15%), 43 [C,H,0]7 (100%).

Hidrglisis de III:a 125.4 mg de IIl se le adicionaron
5 ml de H.SO, al 7%, calentando a reflujo y siguiendo el curso de la
reaccién por CCF. Una vez concluida la reaccidn, la mezcla se extrajo
con acetato de etilo, 1a parte orgdnica se lavé con una solucidn satura-
da de NaHCO; y se -sec6 con Na,SO, anh. El residuo se purific6 por per-
colacidn, eluyendo con hexano-acetona 95:5. Se obtuvo 8.6 mg de V en
forma de aceite. IR vmdx 3612, 1766, 1665 cm'l. EM m/z 250 {M]+, 232
[M-H,0]" (833), 91 [C,H,]" (85%), 55 [ CsH,01" (100%), 43 [C,H,0]" -
(87.9%), 41 [CsHs]™ (92.8%).

Peracetilacisn de absintif6lida (XV): 106.7 mg de absin-
tif6lida con un ml de piridina y un ml de anhidrido acético se dejaron
en B.M. por 50 minutos. A 1a mezcla de reaccién se le adicioné agua y

se extrajo con diclorometano, la parte orgdnica se lav6 con una solucién
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al 10% de HC1, con solucibn saturada de NaHCO,, se secé con'NaZSOQ anh.,
se concentrd ¥ el residuo se percolé a través de gel de silice eluyendo
con hexano-acetona 9:1, se obtuvieron 85 mg de VIIa. IR wmdx 3010, 1755-
1758, 1665 . EM mfz 578 [M]+ ( 5%), 458 [M-2C,H40,7*(0.75%), 398
[M- 3C,Hs0,1" (0.15%), 331 [C1uH1005% (40.72), 271 [CraH150,1" (108),
230 [M-CyuHao010]" (53.4%), 169 [CoHe04T" (93.7%), 109 [CoHs0,]" (39%),
43 [C,H;01" (1003).

Hidr61isis de absintifélida (XV): a 150 mg de XV se le
afiadieron 7 ml de H,S0, al 7%, dejdndose 10 minutos a reflujo. Conclui-
da Ta reaccifn l1a mezcla se manej6 de la misma manera que la reaccifn
anterior. El producto se purificd por cromatografia en placa prepara-
tiva {diclorometano-acetona 8:2, 2.5v), obteniéndose 4.1 mg del compues-
to mds polar XII en forma de aceite. IR vmix 3609, 3497, 1760, 1666,

EM (IE) m/z 248 [M]* (5.2%), 230 [M- H,01" (28%), 41 [CHs]'

1630 cm™t,

(100%).

Del compuesto menos polar XIIT se obtuvo 20.8 mg en for-
ma de aceite. UV Amax 205, 227 nm gy = 7072, ¢, = 7245 (c 0.0016 MeOH).
EM (IE) m/z 230 [M]+ (67%), 215 [M- CH3]+ (20%) ,

1

IR vmdx 1757, 1662 cm™ .
121 [C;Hs0,1 (100%).

714.7 g de la parte aérea de la planta Bahia absinthifolia
Benth var. absinthifolia, recolectada a 5 Km al norte de San Luis Potosf,
S. L. P. (MEXYU 369280), se extrajo con diclorometano y acetona. Se ob-
tuvo 45.3 g de extracto total, el cual fue percolado usando como eluyen-
tes heptano y aumentandp la polaridad con acetona. De las fracciones

eluidas con heptanc-acetona 7:3 se aisl6 71.1 mg de jaceidina (I). De
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las fracciones obtenidas de heptano-acetona 3:7 se ajslaron 402.6 mg de

eucannabindlida (II) y 342.4 mg de absintifélida (XV).
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b} Tsocarpha oppositifolia

La Tsocarpha oppositifolia (L.) Cass var. achyrantes (DC)
Keiland Stuessy (MEXU 369283), se recolect§ a 65 Km de Ciudad Victoria,
carretera 101 Ciudad Victoria-S. L. P. La parte aérea seca (604.6 g)
se extrajo de manera sucesiva con diclorometano y acetona. Se obtuvo
un extracto total de 49.7 g que se percold, eluyendo con heptano, diclo-
rometano, acetona y metanol. La fraccidn aceténica (23.6 g) se analizé
por medio de una cromatografia en columna, usando gel de silice, eluyen-
do con heptano y aumentando la polaridad con cantidades especificas de

acetato de etilo.

Las fracciones eluidas con heptano-acetato de etilo
(55:45) se reunieron y percolaron con hexanc y aumentando la polaridad:
con cantidades crecientes de acetona. De las fracciones eluidas con
hexano-aﬁetona 7:3 se obtuvieron 358 mg de la mezcla de isfmeros 19-0-
acetileucannabinglida (XIX) e hiyodorilactona F (XXII) en forma de acei-
te. IR vmdx 3600, 1755, 1742, 1660 cm ‘. EM de XXII m/z 463 [M+1]+
(6%), 403 [M+1- AcOH]™ (12%), 289 [M+1- C,Hy005% (23), 230 [M+1-
CoH1o0s- AcOT! (16%), 229 [M+1-CoHig05 - AcOHI®, 157 [C,Hs0,1% (62),
114 [CsH,0,1" (5%). EM de XIX m/z 463 [M+ 11 (21%), 403 [M+ 1- AcOH]"
(43.9%), 289 [M+1-Cy Hyo0s1* (6%), 230 [M+1-CyHy0s - AcO]® (11%),
229 [M+ 1- C,H1005-AcOH]* (1002), 157 [C,Hs0,17(2.5%).

Las fracciones obtenidas con heptano-acetato de etilo

(3:7) se percolaron y eluyeron con hexano aumentando la polaridad con
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acetona. De las fracciones eluidas con hexano-acetona 8:2 se aislaron
241.2 mg de acet6nido de eucannabindlida (XVII) [a]7® -122.8 (c 0.197,
CHCT3). IR wméx 1760, 1740, 1710, 1660 cm™ . EM m/z 460 [MT* (0.2%),
289 [M- CgHy10,]7 (182), 246 [M= Coy10u- C2Ha01" (22%), 228 [M-CoHy20,-
AcOHT* (37%), 155 [CoH110,1" (15%), 97 [CsHs0.1T (57%) 69 [C,Hs0] (34%),
43 [C,H,01" (100%).

En esta misma polaridad (hexano-acetona 8:2), se aisla-

ron 216.8 mg de eucannabindlida (1I).

Obtencidn del aceténido de II: a 8.6 mg de eucannabing-
Tida en 2 ml de acetona anh. se les adicionaron 5 mg de &cido p-toluen-
sulfénico, dejando 1a solucién con agitacifn constante durante 4 horas
a temperatura ambiente y siguiendo la reaccidbn por CCF. La mezcla de
reaccifn fue vertida en agua-hielo y extraida con diclorometano. La
parte orgdnica se lavd con solucién saturada de NaHC0,, agua, se secé
con Na,S0, anh. y se concentrd a presidn reducida. El producto crudo
fue purificado por medio de una percolacién eluyendo con hexano-aceto-
na 7:3. Se obtuvieron 90.02 mg del aceténido el cual fue idéntico tan-
to en sus propiedades fisicas como espectroscépicas con una muestra

original de XVII.
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Las cromatografias en columna se efectuaron con
Silica-gel 60 Merck (mallas 35-70 y 70-230 ASTM) y Silica-gel
60 G. La pureza de los productos y el desarrollo de las reac
ciones se siguid por cromatografia en piaca fina de Silica-gel
60 Merck F-254 de § X 10 cms y placas de 60 X 60 cms, usando
como revelador sulfato cérico al 1% en dcido sulfirico 2N.

La concentracidn a presién reducida de los ex-
tractos se hizo en el Rotavapor-R, Bichj 220 V-DB, -25°C -70°C
HFS 0560-8,

Los espectros de masas fueron determinados por
el Q. Humberto Bojérquez L. y el I.Q. Luis Velazco en el espec
trometro Hewlett Packard 5985B.

Los espectros de RMN H y C!3 fueron efectuados
por el {. Jorge Cdrdenas en los aparatos Varian HA-100 y FT-80A
los desplazaminetos quimicos estdn dados en ppm { 8 ) referi-
dos al tetrametilsilano (TMS) como referencia interna.

Los espectros de IR fueron determinados por el
Q. René Villenas usdndose un espectrofotfmetro Perkin Elmer mo

delo 681.
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Espectro No. 1, absintiféiida (XVI)
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Espectro No. 2, absintifélida (XVI)

FT-80A SPECTRUM NO,
OPERATOR L DAYTE
NUCLEUS. . . FREQUENCY
SYNTHESIZER SETYING.
EXPERIMENT NAME

FILE NAME

SAMPLE o

LOCK DIINTERNAL - DEXTER

LOCK SIGNAL ..o 1o
SPIN RATE .__tps.  TEMP___.
INSERT e M
ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW)_.._
NO. OF TRANSIENTS (NT)__.
ACQUISITION TIME (AT)_._
PULSE WIDTH (PW)..
PULSE DELAY (PD)...
DATA POINTS {DP)__ . .

TRANSMITTER OFFSET (TO} .
HIGH FIELD..... . . LOW FIELD
RECEIVER GAIN IRG) .. ... ...
DECOUPLER MODE {DM)
DECOUPLER OFFSET (DO)

NOISE BANDWIDTH {NB).... . .
ACQUISITION MODE (AM) . .___ ...

DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SE) ..
WIDTH OF PLOT (WP)..
END OF PLOT {EP)....
WIDTH OF CHART (WC
END OF CHART{EC). _
VERTICAL SCALE (vS)
REFERENCE LINE {RL)

o
0o
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Espectro No,

3, dihidroabsintifélida (1V)

N

FT.BOA SPECTRUM NO, '~
OPERATOR... ! DATE’
NUCLEUS . 1" FREQUENGCY .
SYNTHESIZER SEYTING
EXPERIMENT NAME

FILE NAME

SAMPLE ... -

LOCK C!/INTERNAL . DEXTER!
AR

LOCK SIGNAL . __. B¢

SPIN RATE... . rps. TEMPL._*
INSERT.. et
ACQUISITION .
SPECTRAL WIDTH (SW)._. .7 _

NO, OF TRANSIENTS INT)_.
ACQUISITION TIME (AT)__ =
PULSE WIDTH (PW)___._
PULSE DELAY (PD).....
DATA POINTS (DP)..__

TRANSMITTER OFFSET (TQ)_... .
HIGH FIELD ... . .LOW FIELD
RECEIVER GAINIRG) ... .. .. .

DECOUPLER MODE (DM) .
DECOUPLER OFFSETI(0O). .. .. _ .
NOISE BANDWIDTHINB)._ . .1
ACQUISITION MODE (AM) .

DISPLAY
SENS. ENHANCEMENT{SE) . ._
WIDTH OF PLOT (WP)_....
END OF PLOT (EP)..........
WIDTH OF CHART {WC).
END OF CHART (EC) .
VERTICAL SCALE (VS) .
REFERENCE LINE (RL).

°6S
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Espectro No. 4, Compuesto V1b.

FT-B0A SPECYRAUM NO.. 74%°
OPERATOR . 11) DATE: -
wucteus 1! FREQUENCY
SYNTHISIZER SETTING |
EXPERIMENT NAME

FILE NAME

SAMPLE Lo e

= slod o

LOCK  DIINTERNAL, [SEXTER!
LOCK SIGNAL ... 000 s. .
SPIN RATE_.. 1ps.  TEMP.._.
INSERT..... o oo _mOm

ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW).__!
NO. OF TRANSIENTS (NT
ACQUISITION TIME (AT} _
PULSE WIDTH (PW)...
PULSE DELAY (PD).. —_
DATA POINTS (DP) . ...

TRANSMITTER OFFSET{JO}. vy __
HIGH FIELD.. .. . LOW FIELD. ...
RECEIWVER GAIN{RG) .. ... . __

DECOUPLER MODE (DM} .
OECOUPLER OFFSET (DO)
NOISE BANDWIDTH (NB) .. -
ACQUISITION MODE (AM)_____.__ .

BISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SE).. . _
WIDTH OF PLOT(WP)..... . . _ .
END OF PLOTH{EP) ... .. .
WIDTH OF CHART {WC). .7 =

END OF CHART (EC) . .

VERTICAL SCALE (VS) '7%
REFERENCE LINE (RL) i)

“09
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Espectro No. 5, compuesto XIIa.



[P

“‘!,'_‘h\.\; [{{Vllﬂ’

Wi/

62.

2 Ul

'
i
o
é 44 0
x .
ANALLYD (A -
L R A IE] .
B 00 TITAL ;
v Curg:
ZI00 1720 (30 960

3600 3240 2860 2480

RET AT

Espectro No, 6, absintif6lida peracetilada (VIla)
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Espectro No. 7, absintifélida peracetilada (VITa)

FT.80A sPECTRUM NO,. */ %/ 7
OPERATOR ' DATE/. -
NUCLEUS " FREQUENCY..
SYNTHESIZER SETTING.
EXPERIMENT NAME.

FILE NAME ...
SAMPLE ..

LOCK OINTERNAL » OEXTEF

LOCK SIGNAL .=} —
SPIN RATE, . _.tps.  TEMR____
INSERY . . emm
ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH {SW).. ..
NO. OF TRANSIENTS INT)
ACQUISITION JIME (AT)

PULSE DELAY (PD) _
DATA POINTS (DP) ..

TRANSMITTER OFFSET (TO) -
HIGH FIELD LOW FIELD_ __
RECEIVER GAIN {RG)............ ...
DECOUPLER MODE (DM)

DECOUPLER OFFSET(DO)..... ...
NOISE BANDWIDTH (NB). .. -
ACQUISITION MODE (AM)..

DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SE)
WIDTH OF PLOT (WP}

END OF PLOT (EP)., .
WIDTH OF CHART (wC). ¢°F
END OF CHART (EC)

VERTICAL SCALE(vS) - ..~
REFERENCE LINC tftL)

"E9
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FT-80A SPECTRUM NO, *i™ =~

OPERATOR ¢ ! DATE-

. ; T : : ' L wucteus MU prequency
SYNTHESIZER SCTTING

4000Hz EXPERIMENT NAME .

FILE NAME

1000 SAMPLE ...

2000

HO . LOCK  -TTINTERNAL L EATER
LOCK SIGNAL.__€PHa_ . ..

SPIN RATE. __rps.  TEMP_.

INSERT . _mm

ACQUISITION ..
SPECTRAL WIDTH (SW).__{S s~
NO. OF TRANSIENTS INT) 2.
ACQUISITION TIME (AT)___=* _

PULSE WIDTH (PW)___
PULSE DELAY (PD)_
DATA POINTS (DP) _..

TRANSMITTER OFFSET(TO) . . ...
HIGH FIELD.. ... .LOW FIELD __
RECEIVER GAIN{RG)...... . ...cone

DECOUPLER MODE (DM) .
DECOUPLER OFFSET (DO} ...
NOISE BANDWIOTH (NB). .____ .
ACQUISITION MODE (AM) ..

DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SE)... ..
WIDTH OF PLOT (WP)._...

END OF PLOY (EP)_..

WIDTH OF CHART (wWC)
END OF CHART (EC)...
VERTICAL SCALE {vS).
REFERENCE LINE (RL).._.

7 6 5 A 3 2 t

Espectro No. 9, producto de hidrdlisis de absintif6lida (XIIa)
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Espectro No.
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3,4 dehidroalantolactona (XI1la)

Freon specTUM No,. TE S
OFERATOR ' /€ oATE ~ ¢
NUCLEUS  ‘~ FREQUENCY
SYNTHESIZER SETTING,
EXPERIMENT NAME

FILE NAME

SANPLE . 14~ 2T

LOCK  INTERNA) DEXTER
LOCK SIGNAL ... C.b¢h
SPIN RATE_7¢.. lps TEMP___
INSERT oo mm

ACQUISITION
SPECTRAL WIDTH (SW)_ e

ND. OF TRANSIENTS (NU——_L_"‘
ACQUISITION TIME (AT)___ =
PULSE WIDTH (PW)_
PULSE DELAY(PD)... —
DATA POINTS (DP) ... ...

TRANSMITTER OFFSET (TQ).. .
HIGH FIELD . LOW FIELD _.
RECEIVER GAINIRG)... . .

DECOUPLER MODE (DM) . .

DECOUPLER OFFSET (DO} . _ .
NOISE BANOWIDTH (INB)....._
ACQUISITION MODE (AM) . ___

DISPLAY
SENS ENHANCEMENT {SEL .
WIDTH OF PLOT (WP) ...

END OF PLOT(EP).. .. ... .
WIDTH OF CHART (WC) . : "2,
END OF CHARTIEC) ... €
VERTICAL SCALE (VS)(2C /24
REFERENCE LINE (RL) . ’_"’ -
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18,19-0-acetdnido de eucannabindl: i+ (XVII)

FT-80A SPECTRUM NO.
OPERAYOR . . DATE
NUCLEUS FREQUENCY
SYNTHESIZER SETTING
EXPERIMENT NAME .

FILE NAME . _. . .
SAMPLE ... . PR

{OCK DINTERNAL CEXTER
LOCK SIGNAL ..ol
SPIN RATE. .. rps. TEMP. .
INSERT . .ceoceeeumm
ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW) __.
NO. OF TRANSIENTS (NT)
ACQUISITION TIME (AT)___
PULSE WIDTH (PW)_.__

PULSE DELAY (PD)....
DATA POINTS (DP)__

TRANSMITTER OFFSET (T0). .. . _
HIGH FIELD . . . . LOW FIELD..__
RECEIVER GAIN (RG).... . . . __

OECOUPLER MODE (DM} . . .-
DECOUPLER OFFSET(DO) .. ...
NOISE BANDWIDTH (NB)..
ACQUISITION MODE (AM)

DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT {SE)
WIDTH OF PLOT (WP}

END OF PLOT(EP). . .
WIDTH OF CHART (WC) ..
END OF CHART (EC) .. .
VERTICAL SCALE (vS) . _.
REFERENCE LINE (RL}. .
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FI.80A SPECTRUM NO..... =~

OPERATON ... DATE .
] TSRS T N A — L . AN B TR AT NUCLEUS. ... © FREQUENCY_
jauid SYNTHESIZER SETTING.
4000H2 EXPERIMENT NAME.
2000

FILE NAME ... . .
SBAMPLE _ /A7 h L L

.

RN

LCK  DINTERNAL  CEXTER

LOCK SIGNAL.. .. o __.___

= = SPIN RATE....._rps.  TENPL. __

XIX R=H Ry=Ac ‘ : | INSERT oo e
= l

XX R=hAc Ry=H | ACQUISITION

il - | .| SPECYRAL WIDTH (SW)__.__-
" | | NO, OF TRANSIENTS (NT).

ACQUISITION TIME WT)_.__*
PULSE WIDTH (PW)___.
PULSE DELAY (PD)o
DATA POINTS (DP) e

TRANSMITTER OFFSET{TOI . .
HIGH FIELD..... _... .LOW FIELD_._
! RECEIVER GAIN (RG).... .. .ooe

DICOUPLER MODE (DM) . . .

DECOUPLER OFFSET(DO).. . _
NOISE BANDWIDTH(NB).. _.___
ACQUISITION MODE AM} .

i | DISPLAY

: SENS. ENHANCEMENT (SE) ..
WIDTH OF PLOT (WP}
END OF PLOT (EP).
WIDTH OF CHARY (WC)__. .
END OF CHART (EC). ..
VIRTICAL SCALL (VS)..
REFERENCE LINE (RL). .- _

3 6 5 q 3 % 1

Espectro No. 14, a)Hiyodorilactonz F(XXII), b) 19,0-acetileucannabinglida (XIX)
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V., RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se investigd la composicitn de la Bahia absinthifolia var.
absinthifolia aisldndose la flavona jaceidina (I}, la heliang6lida euca-

nnabin6lida (11) y el nuevo glucdsido absintifélida.

La absintif6lida (XV) es un compuesto novedoso que tiene
la caracterfstica de ser una lactona sesquiterpénica del grupo de las
eudesmandlidas, que se encuentra unida a través de C,5 a una g-D-gluco-

piranosa que a su vez estd unida a un grupo acetato en C;'.

La determinacidn de la estructura y estereoquimica de es-
te compuesto se 1lev6 a cabo por medio de reacciones quimicas y usando

las técnicas espectroscipicas.

Del género Bahia hasta ahora sélo se habian aislado gua-
yan6lidas y germacrandlidas, por 1o que el aislamiento de la absintif6-
lida en esta especie corresponde a la primera eudesmandlida aislada del

género, ademds de ser el primer glucésido encontrado en el mismo.

La estrecha relacidn fitoquimica entre los géneros Bahia
y Picnadeniopsis, propuesta por algunos botdnicos, se ve fortalecida por
el aislamiento de absintifélida, ya que se han aislado glucésidos en Pi-

cnadeniopsis 10s que corresponden a seco-eudesmandlidas.

También se estudié la Isocarnpha oppositifolia var. achy-

nantes, de la cual se aislaron cuatro heliangdlidas: 11, XVIII, XIX y
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AX,

La eucannabin6lida (1I) y 1a hiyodorilactena F (XXII)
son lactonas sesquiterpénicas ya conocidas, siendo las dos restantes el
aceténido de eucannabindlida (XVII} y el acetato de eucannabindlida -

{XIX), nuevos metabolitos secundarios.

Los compuestos XIX y XX1I se obtuvieron en forma de mez-
cla. Lla estructura de ambos se logré establecer mediante técnicas espec-

troscopicas.

La estructura del compuesto XVII fue determinada por co-

rrelacién quimica con la eucannabinflida y por técnicas espectroscopicas.

Los resultados obtenidos de este estudio quimico de
Tsocanpha oppositifolia no son determinantes en el esclarecimiento de
1a posici6n taxondmica del género dentro de 1a familia Compositae, por
Jo que esto se podrd aclarar después de un futuro estudio fitoquimico

del género.
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